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@ Bindemittel fiir Kohlenstoffmassen und Verfahren zu dessen Herstellung.

@) Ein Bindemittel flir Kohlenstoffmassen mit verringertem Abbrand wird durch Zus#tze von etwa 0,1 Gew.-%
B20s zum Bindemittelprecursor aus einem Steinkohlenteer-Destillationsriickstand erhalten. Dadurch wird die
Wirksamkeit des [nhibitors gegeniiber der Zugabe zum fertigen Bindemittel etwa verdreifacht.
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Bindemitte! fiir Kohlenstoffmassen und Verfahren zu dessen Herstellung

Die Erfindung betrifft ein Bindemittel mit verbesserten Eigenschaften auf Steinkohlenteerbasis fur
Kohlenstoffmassen und ein Verfahren zur Herstellung dieses Bindemittels.-

Kohlenstoffmassen fiir die Herstellung von Kohlenstoff-Formkdrpern wie Anoden, Elektroden und
Auskleidungen bestehen aus einer Mischung aus festem Kohlenstoff wie Anthrazit, Pechkoks, Petrolkoks,
RuB usw. und einem carbo-oder petrostimmigen bitumindsen Bindemittel. Vorzugsweise enthalten die
Massen Petrolkoks und Steinkohienteerpech. Sie werden Uberwiegend zur Herstellung von vorgebrannten
oder selbstkalzinierenden (S8derberg-)Anoden flir die Aluminiumelektrolyse verwendet. Der Verbrauch an
Anodenmaterial ist infolge der Nebenreaktionen (Oxidation) und des Anodenzerfalls (Absanden) hdher als er
fiir die Reduktion des Aluminiumoxids notwendig wére.

Es ist bekannt, da8 bestimmte Verunreinigungen im Koks und im Bindemiitel wie Natrium-, Calcium-und
Vanadinverbindungen die Oxidation beschleunigen und daB Zusdtze von Bor-oder Phosphorverbindungen
inhibierende Wirkungen zeigen (Light Metals, 1982, Seiten 713 - 725).

in der US-PS 4,188,279 wird vorgeschiagen, Kohlenstoff-Formkd&rper aus Kohlenstoffmassen mit 15 bis
35 Gew.-% Bindemittel und 0,1 bis 3 Gew.-% Borverbindungen beziehungsweise 0,5 bis 5 Gew.-%
Phosphorverbindungen als Oxidationsinhibitor herzustellen. Dabei wird der Inhibitor dem homogenisierten
Gemisch zugegeben oder der Bindemittelkomponente vor der Zugabe der Kohienstoffkomponente zugemi-
schi.

Es ist ebenfalls mdglich, alle drei Komponenten gleichzeitig zusammenzugeben und zu homogenisie-
ren, wie in dem Beispiel beschrieben. Dabei wird der Abbrand durch einen Zusatz von 8 Gew.-% Bors&ure,
bezogen auf das Steinkohlenteerpech-Bindemittel, um 15 % reduziert.

Es wurde nun gefunden, da8 die Zugabe von Borsdure in den angegebenen Mengen zur Bildung von
VB und TB flihtt, die in der Aluminiumschmelze auskristallisieren und bei der Weiterverarbeitung des
Aluminiums zu Folien zur Lochbildung in den Folien fUhren.

Phosphorverbindungen wie P.Os sind ebenfalls weniger geeignete Inhibitoren, da sie die Stromausbeute
im elektrolytischen ProzeB mindern.

Es bestand daher die Aufgabe, die Menge der Inhibitoren im Bindemittel bzw. in den Kohlenstoffmas-
sen zu vermindern unter gleichzeitiger Verbesserung ihrer Wirksamkeit.

Erfindungsgem3B wird die Aufgabe durch ein Bindemittel aus Steinkohlenteer geldst, das maximal 0,3
Gew.-% Boroxid enthilt und durch Zugabe des Boroxids zum Bindemittelprecursor und anschiieBender
tiblicher Weiterverarbeitung des Precursors zu einem Kohlenstoffbindemittel erhltlich ist.

Als Bindemittelprecursor werden abgetoppter Steinkohlenteer oder Destillationsriickstdnde dieses Tee-
res mit einem niedrigeren Erweichungspunkt als das Bindemittel verwendet. Nach Zugabe des Boroxids
(B203) wird der Precursor durch Vakuum-oder/und Trigergasdestillation in ein oder mehreren Stufen zu
dem gewlinschten Bindemittel aufgearbeitet.

Vorzugsweise wird ein Steinkohlenteerpech als Precursor verwendet, so daB die Aufarbeitung in einer
Stufe, beispielsweise in einer Riihrwerksretorte oder einem Dunnschichtverdampfer, unter schonenden
Bedingungen durchgefiihrt werden kann.

Um die Alterungsbestindigkeit des Bindemittels nicht zu vermindern, solite die Destillation bei Sumpf-
temperaturen von weniger als 380 °C durchgefiihrt werden. Dies gilt insbesondere flr die Herstellung von
Bindemittein flir S&derberg-Massen. In der letzten Destillationsstufe sollie die maximale Sumpftemperatur
nicht unter 350 °C liegen, da sonst eine optimale Homogenisierung nicht erreicht wird.

Der Boroxidgehalt im Bindemittel liegt im Bereich von 0,03 bis 0,3 Gew.-%, vorzugsweise bei etwa 0,1
Gew.-%. In diesem Bereich hat die Zugabe von B20s keinen negativen EinfluB auf das Benetzungsverhalien
des Bindemittels oder die Verkokungssigenschaften von Pech/Koks-Mischungen.

Die Erfindung wird anhand des Beispiels 1 und der Vergleichsbeispiele 2 und 3 ndher erlédutert.

Beispiel 1

1000 Gew.-Teile eines Steinkohlenteernormalpechs, charakterisiert durch die in Tabelle 1 aufgeflhrten
Analysenwerte, werden unter Inertgas aufgeschmolzen, auf 180 °C erwédrmt und dann mit 1 Gew.-Teil B20s
2 h lang unter Riihren vermischt. Danach wird das Gemisch unter einem Druck von 100 mbar bis zu einer
Sumpftemperatur von 360 °C in einer Rilhrwerksretorte destilliert. In 92%iger Ausbeute wird dabei ein
Bindemittel mit den in Tabelle 2 aufgefilhrten Analysendaten erhalten.

22 Gew.-Teile dieses Bindemittels werden mit 78 Gew.-Teilen Petrolkoks definierter Granulometrie
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gemischt und zu Formk&rpern verpreft. Die bei 960 °C gebrannten Formk&rper werden bei 960 °C im COz-
Strom oxidiert, um die COz-Reaktivitdt zu messen.

Die COrReaktivitdt ist ein MaB flir den Anodenverbrauch bei der Aluminium-Elektrolyse. Der gesamte
Abbrand setzt sich zusammen aus dem direkten Abbrand und dem Staubanfail, wobei der letztere auch von
der Granulometrie des Petrolkokses abhéngig ist. Auferdem wurden die Dichte, der spezifische elektrische
Widerstand und die Biegefestigkeit der Probek&rper bestimmt. Die Ergebnisse sind in der Tabelle 3
wiedergegeben.

Beispiel 2 (Vergleich)

Das Beispiel 2 entspricht dem Beispiel 1, wobei jedoch das Boroxid erst nach der Destillation dem auf
200 °C abgekihlten Bindemittel zugegeben wird. Die Bindemittelausbeute veréndert sich dadurch nicht. Die
Eigenschaften des Bindemittels sind in Tabelle 2 und die MeBergebnisse an den Probekdrpern in Tabelle 3
wiedergegeben.

Beispiel 3 (Vergleich)

Das Beispiel 3 entspricht dem Beispiel 2, jedoch ohne B:0s:-Zugabe. Die Analysenwerte des Bindemit-
tels sind in Tabelle 2 und die Untersuchungsergebnisse an den Probekdrpern in Tabelle 3 wiedergegeben.

Tabelle 1

Analysendaten des Bindemittelprecursors

Erweichungspunkt (Kraemer-Sarnow) 68 °C
Toluoluni@sliches (TI) 26,3 Gew.-%
Chinolinuniésiliches (Ql) 6,2 Gew.-%
Verkokungsriickstand (Alcan) 51,4 Gew.-%
Aschebildner 0,23 Gew.-%

Na-Gehalt 250 ppm

Tabelle 2
Analysendaten der Bindemittel

Beispiel 1 2 3

Erweichungspunkt

(K.-S.) (°cC) 95 94 95
TI (Gew.-%) 30,8 30,0 30,4
QI (Gew.-%) 7,0 7,1 7,0
Verkokungsriickstand

(Alcan) (Gew.-%) 55,9 55,3 55,7
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Tabelle 3
MeBwerte am Probekdrper

Beispiel 1 2 3

C0,-Reaktivitdt:

2

direkter Abbrand
(mg/cm? h) 15,1 17,8 18,7

Staubanfall
(mg/cm? h) 4,5 5,7 6,4

gesamter Abbrand

(mg/cm? h) 19,6 23,5 25,1
Dichte
(kg/dm3) 1,48 1,47 1,47

spez. elektrischer
Widerstand

(u m) 68 67 67
Biegefestigkeit
(10° N/m?) 261 251 243

Wie die Tabellen 2 und 3 zeigen, bewirkt die Zugabe des Boroxids vor oder nach der Destillation weder
eine Verdnderung der Analysendaten des Bindemittels noch eine Verdnderung der elekirischen oder
mechanischen Eigenschaften der daraus hergestellien Probek&rper innerhalb der MefBgenauigkeit. Im
Gegensatz dazu ist eine deutliche Abhingigkeit der CO-Reaktivitdt von der BOs-Zugabe erkennbar.

So vermindert sich der gesamte Abbrand bei einer B2Os-Zugabe nach der Destillation um etwa 7 Gew.-
% und bei der erfindungsgeméfen Zugabe vor der Destillation um etwa 22 Gew.-%. Sowohl der direkte
Abbrand wie auch der Staubanfall zeigen dhnliche Ergebnisse.

Damit ist erwiesen, daB durch die erfindungsgemife Zugabe von Boroxid zum Bindemittelprecursor
statt, wie aus dem Stand der Technik bekannt, zum fertigen Bindemittel oder zur Kohlenstoffmasse dessen
inhibierende Wirkung um ein Vielfaches gesteigert werden kann. Es ist dadurch mdglich, mit geringen, flr
die Aluminiumindustrie tolerierbaren Inhibitormengen den Anodenverbrauch erheblich zu senken.
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Anspriliche

1. Bindemittel flr Kohlenstoffmassen auf der Basis von Steinkohlenteer mit Zus&tzen von Boroxid als
Oxidationsinhibitor, dadurch gekennzeichnet, daf das Bindemittel maximal 0,3 Gew.-% Boroxid enthéit
und durch Zugabe des Boroxids zum Bindemittelprecursor und anschliefender Ublicher Weiterverarbeitung
des Precursors zu einem Kohlenstoffbindemittel erhiitlich ist.

2. Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ais Precursor ein Destilla-
tionsriickstand des Steinkcohlentsers, insbesondere ein Steinkohlenteernormalpech, verwendet wird.

3. Bindemittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf es 0,03 bis 0,3 Gew.-%, vorzugsweise
etwa 0,1 Gew.-%, Boroxid enthilt.

4. Verfahren zur Herstellung des Bindemittels nach den Anspriichen 1 bis 3, dadurch gekennzeich-
net, daB das Boroxid mit dem fliissigen Precursor gemischt und das Gemisch durch Vakuum-oder/und
Trégergasdestillation in ein oder mehreren Stufen zu dem Kohlenstoffbindemittel weiterverarbeitet wird.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB die maximale Sumpftemperatur bei der
letzten Destillationsstufe im Bereich von 350 bis 380 °C liegt.
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